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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Kombinationen von Pflanzenschutzmitteln mit organischen oder anorganischen Tragermaterialien 
® Die vorliegende Erfindung beschreibt die Verwendung 

einer Kombination aus einem agrochemischen Wirkstoff 

und einem festen, den Wirkstoff umgebenden Tragerma- 

terial zur Unterdruckung von antagonistischen Wechsel- 

wirkungen in einem Gemisch aus dem mit dem Trager- 

material umgebenden Wirkstoff und mindestens einem 

weiteren agrochemischen Wirkstoff. Bevorzugte Formu- 

lierungen, die eine derartige Kombination enthalten, um- 

fassen mit einem Tragermaterial kombinierte Herbizide 

zusammen mit einem Safener und/oder einem Wachs- 

tumsregulator. Die Formulierungen nach der vorliegen- 

den Erfindung ermoglichen es, antagonistische Wechsel- 

wirkungen zwischen verschiedenen Wirkstoffen zu unter- 

drucken. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen von PflanzenschutzwirkstofFen mit organischen oder anor- 
gamschen Tragermaterialien, die eine kontroUierte Abgabe ("controlled release") eines Wirkstoffs ermoglichen. Die 
5 Kombinationen sind in der Lage, Antagonismen zu verhindern und ergeben besonders gute Resultate bei Herbiziden ins- 
besondere bei Mschungen von Herbiziden mit Wachstumsregulatoren und Safenem. 

[0002] Es ist bekannt, daB bei der Applikation von verschiedenen agrochemischen Produkten, beispielsweise Herbizi- 
den, Fungiziden, Insektiziden, Pflanzenwachstumsregulatoren, Safenem oder Dungemitteln diverse Applikationspro- 
bleme, etwa Mmderwirkung aufgrund antagonistischer Wechselwirkungen zwischen zwei oder mehr Wirkstoffen auf- 
10 treten kann. Bekannt ist, daB diese Phanomene haufig bei der sogenannten Blattapplikation zu beobachten sind, und da- 
bei wiederum msbesondere bei Herbiziden oder auch der Mischung von Herbiziden mit Safenem und/oder Wachstums- 
regulatoren. 

[0003] Urn dies zu vermeiden, wurden im Falle von antagonistischer Minderwirkung beispielsweise eine sogenannte 
fcputtapphkation bzw. eine Uberdosierung des antagonisierten Wirkstoffs empfohlen. Diese Vorgehensweisen sind je- 
15 doch aus verschiedenen Griinden wenig attraktiv und unwirtschaftlich. Bei der Splittapplikation muB die Wirkstofffor- 
mulierung nundestens zweimal aufgebracht werden, das ist Zeit- und arbeitsintensiv. Beim Uberdosieren eines Wirk- 
stoffs entstehen Mehrkosten. 

[0004] Die US 5,428,000 ofFenbart Wirkstoffzusammensetzungen, die ein Herbizid fur breitblattriges Unkraut und ein 
Herbizid fur schmalbiattriges Unkraut aurweisen. Dabei ist das Herbizid fur schmalblattriges Unkraut ladungsneutral 

20 das Herbizid fur breitblattriges Unkraut ist dagegen anionischer Natur und liegt in Kombination mit einem hydrophilen 
Polymer vor, das ein Copolymer entstanden aus einer ammoniumhaltigen Verbindung und einer nicht-ammoniumhalti- 
gen Verbindung ist. Die ammomuinhaltige Verbindung ist dabei im allgemeinen abgeleitet von aromatischen und nicht 
aromatischen Stickstoffheterocyclen, Ammoniumderivaten der Acrylsaure und Benzylammoniumverbindungen Die hy- 
drophilen Polymere, die verwendet werden, sind ausschlieBlich Copolymere des vorstehend dargestellten TYps Als Her- 

25 bmde fUr schmalblattriges Unkraut werden Sethoxydim, Alloxidim, Ruazifop, Quizalofop oder Fenoxaprop verwendet, 
fur breitblattriges Unkraut ist die Verwendung von Bentazon, Imazaquin, Acifluorfen, Fomesafen, Chlorimuron, Imazet- 
hapyr, Thifensulfuron und 2,4-D beschrieben. 

[0005] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Formulierungen von PflanzenschutzwirkstoflFen bereitzustellen 
mit denen sich Splittapplikationen und Oberdosierung vermeiden lassen. 
30 [0006] Diese Aufgabe wird gelost durch die Verwendung einer Controlled-Release-Kombination aus einem agroche- 
mischen Wirkstoff, msbesondere einem Herbizid, und einem den Wirkstoff umgebenden Trager zur Unterdriickung von 
antagomstischen Wechselwirkungen in einem Gemisch aus dem mit dem Tragermaterial umgebenen Wirkstoff und min- 
destens einem weiteren agrochemischen Wirkstoff. 

[0007] Es wurde gefunden, daB sich Probleme wie durch Antagonismus hervorgerufene Minderwirkung durch Kom- 
bination bestimmter orgamscher oder anorganischer Tragermaterialien mit einem agrochemischen Wirkstoff bzw Wirk- 
stoffen vermeiden lassen. 

[0008] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Applikation der erfindungsgemaBen Kombination 
f^Lvo° ntr ° V ° n unerwiinschten Schadoiganismen, msbesondere von unerwiinschten Grasern und Unkrautem 
[0009] In der erfindungsgemaBen IVager- WirkstofF-Kombination wird der agrochemische Wirkstoff in geeignete Tra- 
germaterialien emgearbeitet, die organischer oder anorganischer Herkunft sind. Diese Tragermaterialien umgeben die 
Wirkstoffe derart, daB sie nicht unmittelbar in die Umgebung austreten konnen. Die Wirkstoffe sind physikalisch von der 
Umgebung und dem oder den weiteren Wirkstoffen getrennt. Erst durch bestimmte Mechanismen, etwa Abbau des Tra- 
germatenals, Aufplatzen des den Wirkstoff umgebenden Tragers oder Herausdiffundieren erfolgt die Freisetzun* des 
Wines toffs. 

[0010] Der in den Trager eingearbeitete agrochemische Wirkstoff ist ein Wirkstoff, der in einem vorgesehenen Wirk- 
stoffgemisch eine antagomstische Wirkung autweist. Auch zwei oder mehrere Wirkstoffe in einem Wirkstoffgemisch 
konnen dabei in einem TVager eingearbeitet sein. 

[0011] Die Einarbeitung von Wirkstoffen in TragermateriaUen zum Bereitstellen von Formulierungen, die ein "control- 
led release" ermdglichen, ist im Prinzip bekannt und kann der Fachliteratur entnommen werden. Beispiele finden sich in 
C. L. Foy, D. W. Pntchard, "Pestizide Formulation and Technology", CRC Press, 1996, Seite 273 ff. und darin zitierte Li- 
^n^ U . nd ^;l' Knowles ' "Chemestry and Technology of Agrochemical Formulations", Kluwer Academic Press, 
1 998, Seite 132 ff. und dann zitierte Iiteratur. 

[0012] Die TVagermateriaUen, die die Wirkstoffe umgeben oder umhullen, sind dabei so gewahlt, daB sie in einen ge- 
eigneten Temperaturbereich, vorzugsweise dem Bereich von etwa 0-50°C, fest sind. Unter festen MateriaUen werden da- 
55 bei Matenalien verstanden, die hart, wachsartig elastisch, amorph oder kristallin sind, aber nicht oder noch nicht im fliis- 
sigen Aggregatzustand vorhegen. Die Tragermaterialien konnen anorganischer oder organischer Natur und von synthe- 
tischer oder naturlicher Herkunft sein. " 

[0013] Eine Moglichkeit des Einbringens der agrochemischen Wirkstoffe in geeignete Tragermaterialien ist beispiels- 
weise die Mikroverkapselung. Diese Mikrokapseln konnen aus polymeren Materialien synthetische und/oder naturlicher 
60 Herkunft bestehen. Beispiele geeigneter Materialien umfassen Polyhamstoffe, Polyurethane, Polyamide, Melaminharze 
Gelatine. Wachs und Starke ' 
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[0014] Mikrokapseln aus einigen dieser MateriaUen lassen sich beispielsweise nach der Methode der Grenzflachen-Po- 
lykondensation ("interfacial polycondensation") herstellen. Uber die Menge an Monomeren, Wirkstorlmenge, Wasser- 
und Losungsmittelmenge sowie ProzeBparameter lassen sich PartikelgroBe und Wandstarke gut kontrollieren und somit 
auch die Freisetzungsgeschwindigkeiten. 

[0015] Im Fall von Mikrokapseln aus Polyurethanen oder Polyharnstoffen besteht die gebrauchlichste Weise zum Auf- 
bau der genannten Kapselwand um den zu umhullenden Wirkstoff in einer Grenzphasenpolymerisation an Ol-in-Wasser 
Emulsionen, wobei die organische Phase neben dem Wirkstoff ein ollosliches Prapolymer mit freien Isocyanatgruppen 
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enthalt. 

[0016] Als Prapolymer eignen sich die iiblichen, einem Fachmann bekannten Isocyanate. Beispiele dafur umfassen 
2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toiuylendiisocyanat, 4,4*-Methylendi(phenyUsocyanat) und Hexamethylendiisocyanat 
[0017] Die Polymerisation, also der Aufbau der HiiUe der Mikrokapseln, wird genereU nach den iiblichen, einem Fach- 
mann bekannten Methoden durchgefiihrt. 

[0018] Das kapselbildende Material, aus dem die Hiillen der Mikrokapseln aufgebaut sind, wird vorzugsweise ausge- 
hend von ollosiichen, Isocyanat-Gruppen enthaltenden Prapolymeren erhalten, bei welchen es sich um eine Gruppe tech- 
mscher Mischprodukte handelt, die jeweils aus Polyisocyanaten auf Basis von Kondensaten aus Anilin und Formaldehyd 
bestehen. Diese techmschen Mischprodukte unterscheiden sich voneinander im Kondensationsgrad und gegebenenfalls 
in chemischen Modifikationen. Wichtige KenngroBen sind fur den Anwender Viskositat und Gehalt an freien Isocyanat- 
gruppen. Typische Verkaufsprodukte sind hier Desmodur®-Marken (Bayer AG) und Voranate®-Marken (Dow Chemi- 
cals). Es ist fur die Erfindung wesentlich, daB die Einsatzmenge an Prapolymer mil Isocyanatgruppen < 5 Gew -% be- 
zogen auf die Gesamtformulierung ist; bevorzugt werden 0,5-5 Gew.-%, insbesondere 1-2 Gew.-%. 
[0019] Das kapselbildende Material wird gebildet durch Ausharten des Isocyanat-Prapolymers entweder in Gegenwart 
^^ aSSerbC1 °~ 95 ° C ' vorzu gsweise 20-65°C oder, vorzugsweise, mit der erforderlichen Menge eines Diamins 
[0020] Fur den Fall, daB die Mikrokapseln unter Einbezug von Diarninen gebildet werden, kommen als solche bei- 
spielsweise Alkylendiamine, Dialkylentriamine und Trialkylentetramine in Frage, deren Kohienstoffkette-Einheiten 
zwischen 2 und 8 KohlenstofFatome enthalten. Bevorzugt wird Hexamethylendiamin. Dabei konnen entweder Mengen 
emgesetzt werden, die im stdchiometrischen Verhaltnis zur verwendeten Menge an Isocyanat-Prapolymer stehen oder 
vorzugsweise im bis zu dreifachen, insbesondere im bis zu zweifachen tjberschuB. 

[0021] In der Literatur finden sich weitere Methoden zur Herstellung von Mikrokapseln aus Polyurethanen oder Poly- 
harnstoff, die ebenfalls fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Mikrokapseln geeignet sind. Diese werden nachfol- 
gend aufgefiihrt 

[0022] In der US-A-3 577 515 wird beschrieben, wie nach Zugabe von wasserloslichen Poiyaminen die Iropfenober- 
flache in solchen Emulsionen infolge der Addition an die Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere aushartet Dabei 
entsteht erne PolyharnstorT-AuBenhiille. 
[0023] Aus der US-A-4 140 516 ist bekannt, daB man auch ohne exteme wasserldsliche Amine Mikrokapseln mit einer 
AuBenhaut vom Polyharnstofftyp erhalten kann, indem man in der Emulsion partielle Hydrolyse des Isocyanatfunktio- 
nen tragenden Prapolymers zulaBt. Dabei rekonstituiert sich ein Teil der Amino- aus den Isocyanatgruppen und es 
kornmt durch interne Polyaddition mit nachfolgender Aushartung ebenfalls die gewiinschte Kapselhulle zustande Es 30 
wird (He Verwendung von Toluylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Methylendiphenyldiisocyanat und dessen hd- 
herer Homologe beschrieben. Falls mit einem exteraen Polyamin ausgehartet werden soli, stamm dieses meist aus der 
Gruppe Emylendiarnin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentriamin und Tetraethylenpentamin 
[0024] Die DE-A-27 57 017 offenbart innenstrukturierte Mikrokapseln, deren Wandmaterial die Natur eines gemisch- 
ten Polymers hat, welches durch Harnstoff- und Urethan-Motive vernetzt ist. Im Inneren der Kapsel befindet sich der 35 
Wirkstoffgel6st in einem organischen Solvens. Typischerweise werden hier zum Aufbau der Kapselwand 10% bezogen 
auf die Gesamtformulierung an Prapolymer benStigt. 

[0025] Das gleiche Prapolymer wird auch nach der WO-A-96/09760 zur Verkapselung von z. B. Endosulfan einge- 
setzt. 

[0026] Die WO-A-95/23506 offenbart mit Endosulfan beladene Polyhamstoff-Mikrokapseln, in denen der Wirkstoff 40 
als erkaltete Schmelze vorliegt. Als Prapolymer wird ein Gemisch aus Methylendiphenyldiisocyanat und dessen hoheren 
Homologen beschrieben, die Einsatzmenge an Prapolymer bezogen auf die Gesamtformulierung betragt iiber 6%. Es 
wird mit einem Gemisch von Poiyaminen ausgehartet. 

[0027] Der Inhalt der oben aufgefuhrten Patente und Patentanmeldungen beziiglich der Materialien der Mikrokapsel- 
wand und der Herstellungsverfahren ist ein wichtiger und integraler Bestandteil der vorliegenden Erfindung und durch 45 
Referenz in die vorliegende Anmeldung einbezogen. 

[0028] Eine weitere Moglichkeit der Verkapselung liegt in der Kapselbildung aus z. B. Melamin/Formaldehyd oder 
HarastorOTormaldehyd. " 

[0029] Hierzu wird Melamin bzw. die oben genannten Isocyanat-Prapolymeren in Wasser vorgelegt und mit dem was- 
serunloslichen Wirkstoff versetzt. Dieser wurde zuvor dispergiert oder in einem wasserunlosUchen Solvenz gelost und 50 
emulgiert. Durch Einstellen eines sauren pH-Werts von ca. 3-4, vorzugsweise ca. 3-5, und mehrstundigem Ruhren bei 
erhohter Tfemperatur zwischen 30 und 60°C, vorzugsweise 50°C, bUdet sich die Kapselwand durch Polykondensation 
Beispiele hierfiir sind in der US 4, 157,983 und der US 3,594,328 beschrieben, deren Inhalt bezuglich der Herstellung der 
Kapseln durch Referenz in die vorliegende Anmeldung einbezogen ist. 

[0030] Eine weitere geeigneteMethode zur Mikroverkapselung der agrochemischen Wirkstoffe stellt auch die Coacer- 55 
vation dar. Hierzu wird der wasserunlosliche agrochemische Wirkstoff in Wasser dispergiert und mit einem anionischen 
wasserloslichen Polymer sowie einem kationischen Material versetzt. Die durch sogenannte Coacervation entstehenden 
Mikrokapseln mit dem urspriingiich wasserloslichen Polymer als Wandmaterial sind wasserunldslich. Im letzten Schritt 
wird die Kapsel dann durch Kondensationsreaktion mit Aldeyhden ausgehartet. Beispielsweise eignet sich hierfur die 
Kombination Gelatine/Gummi arabicum (1 : 1) und Formaldehyd. Das Verfahren der Mikroverkapselung durch Coacer- 60 
vation ist einem Fachmann bekannt. Ausfuhrlich wird die Methode beispielsweise von J. A. Bahan "Microencapsulation 
using Coacervation/Phase Separation Techniques, Controlled Released Technology: Methods Theory and Application" 
Vol. 2, Kydomens, A. F, Ed. CRC Press, Inc., Boca Raton, FL. 1980, Chapter 4 beschrieben. 

[0031] SchlieBlich kann zur Mikroverkapselung beispielsweise der Wirkstoff und das Polymer, das die Kapselwand 
bildet, m Wasser mit einem geeigneten Surfactant emulgiert werden. Dabei dUrfen sich Polymer und Wirkstoff nicht in- 65 
einander losen. AnschlieBend wird unter Ruhren das Losemittel verdampf t. Beim Entfemen des Wassers bildet das Poly- 
mer eine Schicht um die Oberflache des emulgierten Iropfens. 

[0032] Ein anderes geeignetes Material zur Herstellung von Mikrokapseln ist Wachs. Dazu werden entweder selbst- 
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emulgierende Wachse in Wasser unter Scherung in der Warme aufgelost, oder durch Zugabe von Surfactants und Warme 

Dle ^P fea eista ^en w^hrend des Abkiihlens und bilden so die Wachsdispersion 
erSroYmTnS^ 

rS>™ .dispergiert und fein vermahlen werden, z. B. zu PartikelgroBen von < 20 urn 

m , J?^?l gnea Sich Z - B> PEG 6000 im Gemisch "icht hydrophilen Wachsen, Synchrowachs HGLC1 
Mostermont® CAV2, Hoechst-Wachs OP3 oder Kombinationen dieser Wachse ayncnrowacns riOLU, 

Krw^l n F h ^ ^ beschrie , benen Methoden eraaltenen Mkrokapseln konnen in unterscmedliche, unten im 
nSfSf £ omul ? en,n 8 en ^ Dabei konnen auch weitere Wirkstoffe in die Formulierung etogea^ 

En ^ch erfolgter Miboverkapselung konnen die Kapseln vom Losungsmittel befreit und mit den iiblichen Me- 
thoden, beispielsweise Spruhtrocknen, getrocknet werden. Die Kapseln lassen sich derart lagem und verschicken und 

^ li^SlsyEt* entsprechenden Kultur mit eventueUen weiteren 2 

ElK Die p naCh r 6 " 1 AUSha ^ D , der Kapsek erhaltene kann jedoch auch zur HersteUung geeigneter agro- 

EL5n^^°AW diSperSi ? ; nen k6nnen °'8 anische L6se™ittel oder deren Gemische aus der Gruppe derN- 
Sn?ZZff ' • , y " aCta ?' e ' Fe ^. ureeste ^ Cyclohexanone, Isophorone, Phmalsaureester und aronwtischen 
SlTS^f em8 ^ etZt Werden - wobei niederalkylsubstituierte Naphthalinderivate besonders geeignet sind. 
,< Y*r\ .? r f ndUn I S 8S?" 8 g^g 1 * 16 ' 1111 Handel erhaltliche Losemittel sind beispielsweise Solvesso® 200 Solvesso* 
25 150 und Sol^sso® 100(1), Butyldiglykolacetat, SheHsol® RA (2), Acetrel® 400 (3), Agsole^ 8 (4) aS5 S 

(I) Aromatengemische; Hersteller: Exxon. 

30 (2) Gemische alkylierter Benzole, Siedebereich 183-312°C, Hersteller SheU 

H r ( £ hsiedendes Aromatengemisch, Siedebereich: 332-355°e, Hersteller Exxon 

(4) N-Octylpyrrolidon, Siedepunkt (0,3 mm Hg) 100°C, Hersteller- GAF. 

(5) N-Dodecylpyrrolidon, Siedepunkt (0,3 mm Hg) 145°C, Hersteller GAF. 

(6) Ahphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 228-243°C, Hersteller. Exxon 
? 0 l Ahphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 252-272°C, HersteUer Exxon 
(8) Ahphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 278-305°C, HersteUer Exxon' 
%L * rt ta ! A> f Kohlen wasserstoffe, Siedebereich: 233-263'C, HersteUer Exxon. 
(10) Ahphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 192-254°C, HersteUer SheU 

(II) Ahphadsche Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 203-267°C, HersteUer: SheU. 

K 400 A A^S Un8 H a^T mittd untereinander sind geeignet Insbesondere sind Butyldiglykolacetat, Ace- 
*el®400 Agsolex* 8 ; und Agsolex® 12 gut verwendbar. Solvesso* 2(X) ist besonders bevorzugt. 

auSffr^nSH^T ^ ^^ndungsgemaBen Dispersionen sind oberflachenaktive Formuherungshilfstoffe 
aus der Gruppe der Emulgatoren und Dispeigatoren enthalten. Sie stammen aus einer Gruppe, welche z B meStoffami- 
hen der Po yvinylalkohole, der Polyalkylenoxide, der Kondensationspredukte von FormaUehyd mit NaphSnsuSn- 
S2S?2 <7?\ ^ ^ a 7l ate ' der Copolymerer aus Maleinsaureanhydrid mit A^na^SS 1 11- 
gnmsulfonate, und der Polyvinylpyrrolidone umfaBt. Diese Stoffe werden zu 0,2 bis 10 Gew,%, bevorzugt zu 0 5 b is 
4 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Dispersion eingesetzt. uevorzugt zu u,:> us 

KLSi^/M^, 16 " 0 ^! 1 T ntal Blockc °P° 1 y raere bevorzugt, deren MolekUlzentrum von einem Polypropy- 
oXi S\ M ^ulpenpher.e dagegen von Polyethylenoxidblocken gebildet wird. Besonders bevorzugt werien 
dabei Stoffe, bei welchen der Polypropylenblock eine Molmasse von 2000-3000 aufweist, und die Polvethvlenorid 

BA&F Wyandotte unter der Bezeichnung Pluronic® F87 vertrieben 

V^rS-^H^rt ^P^f™ Calcium-Iigninsulfonat, hochveredeltes Natrium-Ligninsulfonat (z.B. 
Vamsperse® CB der Fa. Borregaard), Dispergiermittel 5 und Dispergiermittel SS der Fa. Clariant GmbH, Naphthalin- 
es F> M t ° n t enSa f ^P^t-Natriumsalz (z. B. Morwef D 425 der Witoo oder TamoK 890o 
Natnun >P°lycarboxylat (z. B. Sopropan® T 36 der Fa. Rhodia GmbH) 

KvsSvon ffil 1 Sf ^ W ? Kkn Teilvereeift >ng von Polyvinylacetat hcgesteUt Sie weisen einen 
2o£ e^hZ Sf^l fSSt f ^ VlSk0SUat V ° n 2 WS 18 cP (gemessen in 4 ^« er wa6ri « er ^»"g bd 
semdv^ 

f^n v 083 ms 88 Mol " %undme dnger Viskositat, insbesondere von 3 bis 5 cP. 

ausX ReL^T^^ D, ^P ersi0 1 nen eDth81t gegebenenfalls mindestens ein weiteres Formulierungshilfsmittel 
he^dtn £s%££. 1 ' F * OStSchutzra,tte1 ' der Vemickungsmittel, der Konservierungsmittel und dkhteerho- 

"SU ""T? be i Spielsweise ^ me,er 308 den Stoffgrupen der alkyherten Naphthahnsulfonsauren, 
aS SoSS' ^ ^"ff^doalkylbetaine, der Alkylpolyglycoside, der alphaOlefinsulfonate, der 
^ * ^ S 5 obernstemsaure > und der (ig f ' durch Alkylenoxy-Gruppen modifizierten) Fet- 

talkylsulfate ,n Frage. Der Ante,l hegt hier zwischen 0 und 5 Gew,%, bevorzugt zwischen 0 und 2 Gew.-%, bezogen auf 
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die Gesamtformulierung. 

[0048] Geeignete Handelsprodukte sind beispielsweise Darvan Nr. 3, Vanisperse® CB, Hoe S1728 (Clartiant GmbH) 
Luviskol® K30, Reserve C, Forianit® P, Sokalan CP 10, Maranil A, Genapol® PF 40, Genapol® LRO, Tributylphenol- 
polyglykolether, wie die Sapogenat T-Marken (Clariant GmbH), Nonylphenolpolyglykolether, wie die Arkopal® N-Mar- 
ken (Clariant GmbH) oder Tristyrylphenolpolyglykolether-Derviate. - ^ 

[0049] Als Konservierungsmittel konnen den waBrigen Dispersionen folgende Mittel zugesetzt werden: Formaldehyd 
oder Hexahydrotriazinderivate wie z. B. Mergal® KM 200 der Firma Riedel de Haen oder Cobate® C der Firma Rhone 
Poulenc, Isothiazolinon-Derivate, wiez.B. Mergal® K9N der Firma Riedel de Haen oder Kathon® CG der Firma Rohm 
u. Haas, l,2-Benzisothiazolin-2-one wie z. B. Nipacide® BIT 20 der Fa. Nipa Laboratorien GmbH oder Mergal® K10 der 
Firma Riedel de Haen oder 5-Brom-5-nitro-l,3-dioxan (Bronidox® LK der Fa. Henkel). Der Anteil dieser Konservie- 10 
rungsmittel betragt maximal 2 Gew.-% bezogen auf die Gesamtformulierung. 

[0050] Geeignete Frostschutzmittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige Alkohole, Giykolether oder Harnstoff, 
insbesondere Calciumchlorid, Glycerin, Isopropanol, Propylenglykolmonomethylether, Di- oder Iripropyienglykolmo-' 
nomethylether oder Cyclohexanol. Der Anteil dieser Frostschutzmittel betragt maximal 20 Gew.-% bezogen auf die Ge- 
samtdispersion. w 
[0051] Verdickungsmittel konnen anorganischer oder organischer Natur sein; , sie konnen auch kombiniert werden. 
Geeignet sind z.B. solche auf Aluminiumsilikat-, Xanthan-, Methylcellulose-, Polysaccharid-, ErdalkaUsilikat-, Gela- 
tine- und Polyvinylalkohol-Basis, wie beispielsweise Bentone® EW, Vegum®, Rodopol® 23 oder Kelzan® S. Ihr Anteil 
betragt 0,3 Gew.-%, vorzgusweise 0-0,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtdispersion. 

[0052] Die Erfindung betrifit auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mikrokapseldispersionen, 20 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man zunachst eine grobe Voremulsion aus organischer und waBriger Phase (ohne 
Diamin) herstellt, und diese anschlieBend Scherkraften aussetzt, indem man sie vorzugsweise iiber ein kontinuierlich ar- 
beitendes Mischorgan gibt, beispielsweise einen statischen Mischer, eine Zahnkolloidmuhle oder ahnliches. Durch die- 
sen Schritt erst entsteht die zur spateren Mikrokapselbildung notige Feinteiligkeit der emulgierten Oltropfchen. Zum 
SchluB wird, gegebenenfalls nach Zugabe eines Diamins, durch Polyreaktion im gesamten Stoffvolumen ausgehartet. 25 
Alternativ wird auf die Zugabe der wasserloslichen Polyamins verzichtet, und die fertige Emulsion wird uber eine be- 
stimmte Zeit bei einer geeigneten Temperatur geriihrt, beispielsweise 6 h bei 70°C. 

[0053] Anstelle der Mikroverkapselung ist es zur Hersteilung einer controUed-release-Kombination auch moglich, den 
Wirkstoff in eine organische Matrix wie beispielsweise Wachs einzubringen. Auch konnen anorganische Matrices ver- 
wendet werden, beispielsweise Silikate, Alumosilikate oder Aluminiumoxide bzw. Mineralien, die auf diesen vorge- 30 
nannten Materialien basieren. Beim Einbinden in eine solche organische oder anorganische Matrix werden die agroche- 
mischen Wirkstoffe physikalisch gebunden. 

[0054] Mogliche Freisetzungsmechanismen sind etwa der abiotische und/oder der biotische Abbau Cverwitterung), das 
Aufplatzen der Matrix oder der Kapselwande, oder das Herausdifrundieren bzw. Herauslosen des Wirkstoffs aus der Ma- 
trix bzw. den Kapseln. Das kann in Abhangigkeit von dem Kontakt mit Flussigkeiten, wie beispielsweise Wasser, oder in 35 
Abhangigkeit von der Temperatur geschehen. 

[0055] Die Freisetzung der Hauptmenge des Wirkstoffs aus der Matrix bzw. den Mikrokapseln erfolgt im allgemeinen 
innerhalb der ersten 4 Wochen nach der Applikation, vorzugsweise innerhalb der ersten 7 Tage. 
[0056] Wirkstoffe, die nicht kontrolliert freigesetzt werden, konnen entweder als Handelsprodukte eingesetzt werden, 
oder nach Technologies die im Prinzip bekannt sind, formuliert werden und im Tank mit den entsprechenden controUed- 40 
release-Formulierungen kombiniert werden. 

[0057] Geeignete Wirkstoffe, die in die erfindungsgemaB verwendeten Tragermaterialien eingebettet werden konnen 
sind nicht auf bestimmte Klassen beschrankt und umfassen aUe bekannte agrochemischen Wirkstoffklassen. Beispiele 
sind Herbizide, Fungizide, Insektizide, Wachstumsregulatoren, Safener, MoUuskizide, Acarazide und Nematizide. 
[0058] Besonders geeignet sind: Herbizide, von diesen insbesondere Acetolactatsynthase (ALS)-Inhibitoren wie bei- 45 
spielsweise Sulfonylharnstoffe, Hydroxybenzonitrile wie beispielsweise Bromoxynil und Ioxynil und deren Salze, Ben- 
tazon, sogenannte Phenoxies wie MCPA, 2,4-D, CMPP, 2,4-DP, 2,4-DB, sogenannte (Hetero)aryl-Phenoxies, wie bei- 
spielsweise Fenoxaprop-Ethyl, Dichlofop, Clodinafop-Propargyl, Ruazifop, HPPDO-Inhibitoren wie beispielsweise 
Mesotrione oder Sulfotrione, TOazine, Cyclohexandione (DJMs) wie beispielsweise Sethoxidim, Clethodim oder THalk- 
oxidim: ^ 

Wachstumsregulatoren bzw. hormonartige Substanzen wie beispielsweise Indolylessigsaure oder -buttersaure oder Au- 
xine; 

Safener, wie beispielsweise Mefenpyrdiethylester und 5,5-Biphenyl-2-Isoxazolin-3-carbonsaure; 
Insektizide, wie Fibronil, Carbamate, Pyrethroide, beispielsweise Deitamethrin, Cypermethrin, AUethrin, Endosulfan, 
organische Phosphorsaureester, wie beispielsweise Ethylparathion, Methylparathion und Heptenophos; Fungizide, bei- 55 
spielsweise Triphenylzinnderivate, Carbamate, Triadimefon 

[0059] Meistgeeignet zur Kombination mit den erfindungsgemaB eingesetzten kationischen, stickstoffhaltigen Oligo- 
und Polymeren sind Sulfonylharnstoffe der Formel (I) " 

0 

R«S0 2 -N-C(0)-NR'(Het) (|) « 
M® 

[0060] ^ In der Formel (I) ist M0 ein geeignetes Ration, vorzugsweise ein Alkalimetall- oder ein gegebenenfalls orga- 
nische Substituenten enthaltender Ammoniumion, meistbevorzugt ein Na-, K-, Ammonium-, Tfetralkyiammonium-Tetr- 65 
aalkylolammonium- oder Monoalkylammoniumion, 

R' ist Wasserstoff oder ein (C r Ci 0 )-Alkylrest, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl, 

R ist ein Rest, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Verbindungen entsprechend den Formeln Qsl) bis (If) 
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20 



30 



35 




(la) 





C0 2 CH 3 



10 



15 





in denen R l ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
-CO2(C r C l0 -Alkyl), 

•C0 2 CH 2 — <^0, C0 2 — <Qo 

-C02N(C r C lcr Alkyl), S02(C r C4«Alkyl), CF 3 , -OCQ-CVAlkyl), -0CH 2 CH 2 C1, CH 2 CH 2 CF 3 , Halogen, vorzugsweise 
Ci oder F, 

25 R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, CH 3 , -OH, -0(Ci-Ci<rAlkyl), -NH(Ci-CVAlkyl), -N(Ci-Ci(rAlkyl) 2 , -NHCHO, 
-NHC0 2 (Ci-Cio-Alkyl), -CH2NHSO2CH3, Halogen, vorzugsweise F, CI, BR oder I sind, Het flir eine Vferbindung der 
Formel(Ig) 6 



R 



in der R 5 , R 6 unabhangig voneinander Halogen, vorzugsweise F oder CI, -OCC^-Alkyl), C r C 4 -Alkyl, -NH(Ci-C 4 -Al- 
Z ftir N oder eine CH-Gruppe stent. 

[0061] Die erfindungsgemaBen Kombinationen gestatten eine Unterdriickung der Antagonisierung anderer Wirkstoffe 
40 in Mischungen mit diesen. ErfindungsgemaB zu kombinierende Wirkstoffe lassen sich daher im Gemisch mit anderen 
Wirkstoffen, gegebenenfalls zusammen mit den ublichen Zusatzstoffen und Adjuvantien, einsetzen. Beispiele fiir bevor- 
zugte erfindungsgemaBe Kombinationen werden nachstehend beschrieben. In all diesen Kombinationen ist derEinsatz 
der oben als besonders oder meistgeeignet beschriebenen Wirkstoffe selbstverstandlich ebenfalls bevorzugt, auch wenn 
dies nicht extra erwahnt wird. 

45 [0062] Die mit dem erfindungsgemaB eingesetzten Tragern kombinierten agrochernischen Wirkstoffe lassen sich mit 
anderen, gegebenenfalls auch gemaB der vorliegenden Erfindung mit geeigneten Tragem kombinierten Wirkstoffen, zu 
Mischungen formulieren, die vorteilhafte Resultate ergeben. 

[0063] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Herbizide mit Safenern und/oder 
Wachstumsregulatoren in Kombination mit dem erfindungsgemaB eingesetzten Trager formuliert, wobei mindestens ei- 
50 ner der agrochernischen Wirkstoffe erfindungsgemaB mit einem Trager kombiniert wurde. 

[0064] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Kombination besteht aus Mischungen aus 
einem oder mehreren Graminiziden mit einem oder mehreren Herbiziden, die gegen Unkraut wirken, wobei mindestens 
einer der agrochernischen Wirkstoffe erfindungsgemaB kombiniert wurde. 

[0065] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Kombination werden ein oder mehrere 
55 Gramimzide mit einem Safener gemischt, wobei mindestens einer der agrochernischen Wirkstoffe erfindungsgemaB 
kombiniert wurde. 

[0066] GemaB der vorliegenden Erfindung ist es ist weiterhin bevorzugt, ein oder mehrere Herbizide mit einem sehr 
schnellen Wirkungsmechanismus mit einem oder mehreren Herbiziden mit einem relativ langsamen Wirkungsmechanis- 
mus zu kombinieren, wobei mindestens einer der agrochernischen Wirkstoffe erfindungsgemaB kombiniert wurde. 

60 [0067] In vielen Fallen ist der Zusatz von Adjuvantien, beispielsweise von Olen, Solventien, Tensiden oder Tensidge- 
mischen vorteilhaft. Dabei sollen unter Adjuvantien solche Zusatze zu Wirkstoff-Polymer-Kombinationen verstanden 
werden, die selber nicht aktiv sind, aber die Wirkstoffeigenschaften verstarken. Es eignen sich nichtionische Tenside, 
beispielsweise solche der allgemeinen Formel RO(CH 2 CH 2 0)H, in der R ein C lcr C 2r Fettalkohol-, Tristyrylphenol-i 
Tnbutylphenol-, C r C 14 -Alkylphenol-, TVidecylalkohol-, Glycerid- oder von Rizinusol abgeieiteter Rest ist. 

65 [0068] Solche Substanzen sind beispielsweise erhaltlich als Genapol® X und Sapoogenat Reihe der Clariant GmbH 
und als Soprophor-Reihe der Rhodia GmbH. Ebenfalls lassen sich Blockcopolymere auf Basis Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und/oder Butylenoxid einsetzen, beispielsweise die unter den Namen Pluronics® oder Tetronics von der BASF AG 
vertriebenen Verbindungen. 
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[0069] Auch anionisch oder betainische Tenside lassen sich verwenden. Beispiele fur anionische Tenside umfassen Ca- 
Dodecylbenzylsulfonat, Succinate, phosphatierte, sulfatierte und sulfonierte nichtionische Tenside, etwa solche des vor- 
stehend genannten typs, und Sorbitate, wobei diese anionischen Verbindungen mit Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniu- 
mionen neutralisiert sind. Solche Tenside sind etwa unter dem Namen Genapol LRO erhaltlich. 

[0070] Ebenfalls geeignet sind kationische Tenside, beispielsweise solche auf Basis quaternarer Ammonium-, Phos- 5 
phonium- und tertiarer Sulfoniumsalze, beispielsweise Atlas® G3634A der Uniquema 

[0071] Die Menge an Tensid liegt dabei bei Werten von 10 bis 2.000 g/ha, vorzugsweise von 50 bis 2.000 g/ha Auch 
der Zusatz von Stickstofifgaben wie z. B. Harnstoff, Ammoniumsulfat, Ammoniumhydrogensulfat oder Mischuncen da- 
von ist haufig vorteilhaft. J 6 

[0072] Die Menge an Tensid liegt dabei bei Werten von 10 bis 2.000 g/ha, vorzugsweise von 50 bis 2.000 g/ha Auch 10 
der Zusatz von Stickstofifgaben wie z. B. Harnstofif, Ammoniumsulfat, Ammoniumhydrogensulfat oder Mischuncen da- 
von ist haufig vorteilhaft. " * 

[0073] Beispielhaft werden in der nachfolgenden Tabelle Formulierungen mit erfindungsgemaBen Kombinationen be- 
schneben. 
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Wirkstoffl 
(mit Trager kombiniert) 


Wirkstoff2 
(nicht kombiniert) 


Sonstiges 
Zusatze 


Safener wie Mefenpyrdi- 

Ethylester 

(10-50 g/ha) 


Fettsauresynthetase- 
Inhibitoren wie „FOPS" 
und „DIMs", z.B. 
Fenoxyprop-p-ethylester 
(20-100 g/ha) 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO ist 
vorteilhaft 


Safener wie 5,5-Biphenyl- 
2-IsoxaIin-3-carbon-saure 
bzw. deren Salze oder 
Ester 


Fettsauresynthetase- 
Inhibitoren wie „FOPS" 
und „DIMs", z.B. 
Fenoxaprop-p-ethyl 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol LRO ist 
vorteilhaft 


Protoporphyrinogenoxi- 
dase-Inhibitoren wie z.B. 
Fluthiacet-methyl 


Glufosinate oder 
Bialaphos 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol®, LRO 
oder/und StickstofF- 
Dilnger 

(z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumhydrogensul- 
fat, Harnstoff) ist 
vorteilhaft 


Protoporphyrinogenoxi- 
dase-Inhibitoren wie z.B. 
Fluthiacet-methyl 


Glyphosate 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO 
oder/und Stickstoff- 
Dunger 

(z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumhydrogensul- 
fat, Harnstoff) ist 
vorteilhaft 


p-Hydroxyphenylpyruva- 
tedioxygenase-Inhibito- 
ren, wie Isoxaflutol, 
Sulcotrione oder 
Mesotrione 


Glufosinate oder Bialafos 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO 
oder/und Stickstoff- 
Dunger 

(z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumhydrogensul- 
fat, Harnstoff) ist 
vorteilhaft 


p-Hydroxyphenylpyru- 
vate-dioxygenase- 
iiuiiouoren, wie isoxaiiu- 
tol, Sulcotrione oder 
Mesotrione 


Glyphosate 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO 
oder/und Stickstoff- 
Diinger 

^z.B, Ammoniumsulfat, 
Ammoniumhydrogensul- 
fat, Harnstoff) ist 
vorteilhaft 



8 



DE 100 22 989 A 1 



Wirkstoff 1 
(mit Trager kombiniert) 


Wirkstoff 2 
(nicht kombiniert) 


Sonstiges 
Zusatze 


Bromoxynil odei 
chemische Derivate 
(Ester, Salze) 


* Fettsauresynthetase- 

k Inhibitoren wie „FOPS" 

und „DIMs", z.B. 

Fenoxaprop-p-Ethyl 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO ist 
vorteilhaft 


Bromoxynil oder 
chemische Derivate 
(Ester, Salze) in 
{Combination mit 
Safenern wie z.B. 
Mefenpyrdiethyl 


FettsSuresynthetase- 
Inhibitoren wie „FOPS" 
und „DIMs'\ z.B. 
Fenoxyprop-p-Ethyl 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO ist 
vorteilhaft 


Phenoxies oder chemische 
Derivate (Ester, Salze) 
wiez.B.2,4-D 


Fettsauresynthetase- 
Inhibitoren wie „FOPS" 
und „DIMs", z.B. 
Fenoxyprop-p-ethyl 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO ist 
vorteilhaft 


Phenoxies oder chemische 
Derivate (Ester, Salze) 
wie z.B. 2,4-D in 
{Combination mit 
Safenern wie z.B. 
Mefenpyrdiethyl 


FettsSuresynthetase- 
Inhibitoren wie „FOPS" 
und „DIMs" z.B. 
Fenoxaprop-p-ethyl 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO ist 
vorteilhaft 


Bromoxynil oder 
chemische Derivate 
(Ester, Salze) 


Fettsauresynthetase- 
Inhibitoren wie „FOPS" 
und „DIMs", z.B. 
Fenoxaprop-p-ethyl in 
Kombination mit einem 
Sulfonylharnstoff, wie 
z.B. Metsulfiiron oder 
Iodosulflxron 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO ist 
vorteilhaft 


Bromoxynil oder 
chemische Derivate 
(Ester, Salze) in 
{Combination mit 
Safenern wie z.B. Mefen- 
pyrdiethyl 


Fettsauresynthetase- 
Inhibitoren wie „FOPS" 
und „DIMs", z.B. 
Fenoxyprop-p-ethyl in 
Kombination mit einem 
Sulfonylharnstoff, wie 
z.B. Metsulfiiron oder 
[odosulfuron 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO ist 
vorteilhaft 


Safener wie z.B . 
Mefenpyrdiethyl oder 5,5- t 
BiphenyI-2-Isoxalin-3- ] 
carbons&ure bzw. deren ] 
Salze oder Ester ( 


p-Hydroxyphenylpyruva- 
tedioxygenase- 
iihibitoren, wie 
[soxaflutol, Sulcotrione 
>der Mesotrione 
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15 



20 



30 



35 
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50 



55 



60 
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Wirkstoffl 
(mit Trager kombiniert) 


Wirkstoff2 
(nicht kombiniert) 


Sonstiges 
Zusatze 


Safener wie z.B. 
Mefenpyrdiethyl oder 5,5- 
d ipnenyi-^i -isoxaiin-j - 
carbonsSure bzw. deren 
Salze oder Ester 


Sulfonylharnstoffe, wie 
z.B. Foramsulfuron, 
Kimsulruron 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO 
oder/und Stickstoff- 
Diinger 

(z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumhydrogensul- 
fat, Harnstoff) ist 
vorteilhaft 


Diquat oder Paraquat 


Glufosinate 


Zugabe von Adjuvantien, 
2.B. Genapol® LRO 
oder/und Stickstoff- 
Dtinger 

(z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumhydrogensul- 
fat, Harnstoff) ist 
vorteilhaft 


Diquat oder Paraquat 


Glyphosate 


Zugabe von Adjuvantien, 
z.B. Genapol® LRO 
oder/und Stickstoff- 
Dtinger 

(z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumhydrogensul- 
fat, Harnstoff) ist 
vorteilhaft 



[0074] ^ _ — . . „ , , mtt iuscu^oiiiiiu ww >ercicn< iv men vercen be 

spielsweise enthalten die Fonnuberungen etwa 0,1 bis 95 Gew.-% Wirkstoffe, etwa 90-10 Gew.-<%> fliissige oder feste 
Tragerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 30 Gew.-% oberflachenaktive Stoffe, wobei die Summe dieser Anteile 100% 
ergeben sollten. 

[0075] Die erfindungsgemaB hergestellten Gemische mit Tragermatieral, einem oder mehreren Wirkstoffen sowie den 
moglichen Adjuvantien und anderen Hilfsstoffen kdnnen als separate Tankmischung vorliegen, jedoch auch in anderen 
rormulierungen. 

[0076] Als Formulierungsmoglichkeiten kommen dabei beispielsweise in Frage* 

[0077] Spritzpulver (WP), wasserlosliche Pulver (SP), Suspensionskonzentrate (SQ auf Ol- oder Wasserbasis, wasser- 
losliche Konzentrate (SL), emulgierbare Konzentrate (EC), Micro- und Macro-Emulsionen (EW/ME) wie Ol-in-Wasser- 
und Wasser-in-Ol-Emulsionen, verspriihbare Losungen, Suspensionsemulsionen (SE), olmischbare Losungen, Kapsel- 
suspensionen (CS), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate fur die Streu- und Bodenapplikation, Granulate (GR) in 
Form von Mikro-, Sprtth-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare Granulat (WDG), wasserlosliche 
Granulate (WSG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und Wachse. 

[0078] Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in- Win- 
nacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hanser Verlag Munchen, 4. Aufl., 1986, Wade von Valkenburg 
Pesticide Formulations", Marcel Dekker, N. Y, 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook, 3 rd Ed. 1979 G Goodwin 
Ltd. London. ~ ' 

[0079] Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls 
bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers" 2 nd 
Ed., Darland Books, Caldwell N. J,, H. v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry"; 2 nd Ed J Wiley & Sons N 
Y; C Marsden, "Solvents Guide", 2° d Ed., Interscience, N. Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual"; 
MC Publ. Corp., Ridgewood N. J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ Co Inc N 
Y 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-KUch- 
ler, Chemische Technologie", Band 7, C. Hanser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986. 

[0080] Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare Praparate, die neben der erflndungsgemaBen Kombina- 
tion auBer einem VerdUnnungs- oder Inertstoff noch Tenside ionischer und/oder nichtionischer Art (Netzmittel, Disper- 
gierrnittel), z. B. polyoxyethylierte Alkylphenole, polyoxyethylierte Fettalkohole, polyoxyethylierte Fettamine Fettel- 
koholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, ligninsulfonsaures Natrium, 2,2^dinaphthylme- 
than-6,6-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthaHnsulfonsaures Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium 
enthalten. Zur Herstellung der Spritzpulver werden die Wirkstoffe in iiblichen Apparaturen wie Hammermuhlen, Gebla- 
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semiihlen und Luftstrahlmuhlen feingemahlen und gleichzeitig oder anschlieBend mit den Formulierungshilfsmitteln so- 
wie den erfindungsgemaB verwendeten Polymeren vermischL 

[0081] Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen der Wirkstoff in Kombination mit Polymer in einem organi- 
schen Ldsungsrnittel, z. B. Butanol, Cyclohexanon/Dimemylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten oder 
Kohlenwasserstoffen oder Mischungen der organischen Losungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Ifensiden 
ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestellt. Als Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet 
werden: alkylarylsulfonsaure Calcium-Salze wie Ca-Dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie Alky- 
larylpolyglykolether, die von para-Alkyl-phenolethoxylaten verschieden sind, Fettsaurepolyglykolester, Fettaikoholpo- 
lyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanester z. B. Sorbitanfettsau- 
reester oder Polyoxyethylensorbitanester z. B. Polyoxyethylensorbitanfettsaureester. Staubemittel erhalt man durch Ver- 
mahien des Whtetoffes in Kombination mit erfindungsgemaB einsetzbaren Polymeren mit fein verteilten festen Stoffen, 
z. B. Talkum, naturlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 

[0082] Suspensionskonzentrate konnen auf Wasser- oder Olbasis aufgebaut sein. Sie konnen beispielsweise durch 
NaB- Vermahlung mitteis handelsiiblicher Perlmuhlen und gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie oben bei den an- 
deren Formulierungstypen bereits aufgefuhrt sind, hergestellt werden. 

[0083] Emulsionen, z. B. Ol-in-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich beispielsweise mitteis Ruhrern, Kolloidmuhlen 
und/oder statischen Mischern unter Verwendung von waBrigen organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls Tensi- 
den, wie sie z. B. oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefiihrt sind, herstellen. 

[0084] Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes in Kombination mit erfindungsgemaB einsetzba- 
rem Polymer auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen der Kombina- 
tion mitteis Klebemitteln, z. B. Zucker wie Pentosen und Hexosen oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von Tra- 
gerstorTen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen geeignete WirkstorTe in Kombination 
mit erfindungsgemaB einsetzbarem Polymer in der fur die Herstellung von Dtingemittelgranulaten ublichen Weise - ge- 
wunschtenfalls in Mischungen mit Dungemitteln - granuliert werden. 

[0085] Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den ublichen Verfahren wie SprUhtrocknung, Wirbei- 
bett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit Hochgeschwindigkeitsmischem und Extrusion ohne festes Inert- 
material hergestellt. 

[0086] Zur Herstellung von Teller-, FlieBbett-, Extruder- und Spruhgranulaten siehe z. B. die Verfahren in "Spray-Dry- 
ing Handbook" 3 ed. 1979, G. Goodwin Ltd., London; J. E. Browning, "Agglomeration", Chemical and Engineering 
1967, Seiten 147 ff; "Perry's Chemical Engineer's Handbook", 5 th Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57. 
[0087] Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln siehe z. B. G. C. Klingman, "Weed Con- 
trol as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New York, 1961, Seiten 81-96 und J. D. Freyer, S. A. Evans] "Weed Con- 
trol Handbook", 5 m Ed., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103. 

[0088] Daneben enthalten die genannten Formulierungen mit den erfindungsgemaBen Kombinationen gegebenenfalls 
die jeweils ublichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-, Frostschutz- und Losungsmit- 
tel, Full-, Trager- und Farbstoffe, Entschaumer, Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskositat beeinflus- 
sendeMittel. 

[0089] Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Mischungen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, wie 
Herbiziden, Insektiziden, Fungiziden, sowie AnUdots oder Safenern, Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren her- 
stellen, z. B. in Form einer Fertigformulierung oder fur den Einsatz als Tankmischungen. 

[0090] Die erfindungsgemaBen Kombinationen weisen eine ausgezeichnete Wirksamkeit auf. Im Falle des Kombinie- 
rens von Herbiziden mit Polymeren zu den erfindungsgemaBen Kombinationen weisen diese eine ausgezeichnete herbi- 
zide Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum wirtschafthch wichtiger mono- und dikotyler Schadpflanzen auf. Auch 
schwer bekampfbare perennierende Unkrauter, die aus Samen oder Rhizomen, Wurzelstocken oder anderen Daueror- 
ganen austreiben, werden durch die Wirkstoffkombinationen gut erfaBt. Dabei ist es gleichgiiltig, ob erfindungsgemaBe 
Kombinationen im Vorsaat-, Vorauflauf oder Nachauflaufverfahren ausgebracht werden. \brzugsweise werden die erfin- 
dungsgemaBen Kombinationen auf oberirdische Pflanzenteile appliziert. 

[0091] Die erfindungsgemaBen Kombinationen konnen im Fall von herbiziden Wirkstoffen zum Beispiel zur Bekamp- 
fung folgender Schadpflanzen verwendet werden: 

Dikotyie Unkrauter der Gattungen Sinapis, Galium, Stellaria, Matricaria, Galinsoga, Chenopodium, Brassica, Urtica, Se- 
necio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Cirsium, Carduus, Sonchus, 
Solanum, Lamium, Veronica, Abutilon, Datura, Viola, Monochoria, Commalina, Sphenoclea, Aeschynomene, Heteran- 
thera, Papaver, Euphorbia und Bidens. 

[0092] Monokotyle Unkrauter der Gattungen Avena, Alopecurus, Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Poa, Eleu- 
sine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Cyperus, Elytrigia, Sorphum, Apera und Scirpus. 

[0093] Werden die die erfindungsgemaBen Kombinationen enthaltenden herbiziden Mittel vor dem Keimen appliziert, 
so wird entweder das Auflaufen der Unkrautkeimhnge vollstandig verhindert, oder die Unkrauter wachsen bis zum 
Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben schlieBlich nach Ablauf von drei bis vier Wo- 
chen vollkommen ab. 

[0094] Bei Applikation dieser die erfindungsgemaBen Kombinationen enthaltenden herbiziden Mittel auf die griinen 
Pflanzenteile im Nachauflaufverfahren tritt ebenfalls rasch nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstopp ein. 
Die Unkrautpflanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen Wachstumsstadium stehen oder sterben 
nach einer gewissen Zeit mehr oder weniger schnell ab, so daB auf diese Weise eine fur Kulturpflanzen schadliche Un- 
krautkonkurrenz sehr fruh und nachhaltig durch den Einsatz der neuen erfindungsgemaBen Kombinationen verhindert 
werden kann und auch damit verbundene quantitative und qualitative ErtragseinbuBen, 

[0095] Obgleich diese erfindungsgemaBen Kombinationen eine ausgezeichnete herbizide Aktivitat gegenuber mono- 

und dikotylen Unkrautem aufweisen, wird die Kulturpflanze nur unwesentlich oder gar nicht geschadigt 

[0096] Diese Effekte erlauben unter anderem eine Reduzierung der Aufwandmenge, die Bekampfung eines breiteren 
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Spektrums von Unkrautern und Ungrasern, die SchlieBung von Wlricungslucken, auch hinsichtlich resistenter Arten, eine 
schnellere und sicherere Wirkung, eine langere Dauerwirkung, eine komplette Kontrolle der Schadpflanzen mit nur einer 
Oder wemgen Applikationen, und eine Ausweitung des Anwendungszeitraumes bei mehreren gleichzeitie anwesenden 
Wirkstoffen. 

[0097] Die genannten Eigenschaften sind in der praktischen Unkrautbekampfung gefordert, um landwirtschaftliche 
Kulturen von unerwunschten Konkurrenzpflanzen freizuhalten und damit die Ertrage qualitativ und quantitativ zu si- 
chern und/oder zu erhohen. Der technische Standard wird durch die erfindungsgemaBen Kombinationen bezuglich der 
beschriebenen Eigenschaften deutlich ubertroffen. 

[0098] Dariiber hinaus gestatten die erfindungsgemaBen Kombinationen in hervorragender Weise die Bekampfung an- 
sonsten resistenter Schadpflanzen. 

[0099] Aufgrund ihrer agrochemischen Eigenschaften, vorzugsweise herbiziden, pflanzenwachstumsregulatorischen 
und Safener-Eigenschaften, konnen die bevorzugt in herbiziden Mitteln eingesetzten erfindungsgemaBen Kombinatio- 
nen auch zur Bekampfung von Schadpflanzen in Kulturen von bekannten oder noch zu entwickelnden gentechnisch ver- 
anderten Pflanzen eingesetzt werden. Die transgenen Pflanzen zeichnen sich in der Regel durch besondere vorteilhafte 
Eigenschaften aus, beispielsweise durch Resistenzen gegenuber bestimmten Pestiziden, vor aUem bestimmten Herbizi- 
den, Resistenzen gegenuber Pflanzenkrankheiten oder Erregern von Pflanzenkrankheiten wie bestimmten Insekten oder 
Mikroorgamsmen wie Pilzen, Bakterien oder Viren. Andere besondere Eigenschaften betreffen z. B. das Erntegut hin- 
sichtlich Menge, QuaUtat, Lagerfahigkeit, Zusammensetzung und spezieUer Inhaltsstoffe. So sind transgene Pflanzen mit 
erhohtem Starkegehalt oder veranderter Qualitat der Starke oder solche mit anderer Fettsaurezusammensetzunff des Ern- 
teguts bekannt. & 

[0100] Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgemaBen Kombinationen in wirtschaftlich bedeutenden transge- 
nen Kulturen von Nutz- und Zierpflanzen, z. B. von Getreide wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Hirse, Reise, Maniok 
und Mais oder auch Kulturen von Zuckerriibe, Baumwolle, Soja, Raps, Kartoffel, Tomate, Erbse und anderen Gemiise- 
sorten. 

[0101] Vorzugsweise konnen die erfindungsgemaBen Kombinationen mit Herbiziden, Pflanzenwachstumsregulatoren 
und/oder Safenern in Nutzpflanzenkulturen eingesetzt werden, welche gegenuber den phytotoxischen Wirkungen der 
Herbizide resistent sind bzw. gentechnisch resistent gemacht worden sind. 

[0102] Herkommliche Wege zur HersteUung neuer Pflanzen, die im Vergleich zu bisher vorkommenden Pflanzen mo- 
difizierte Eigenschaften aufweisen, bestehen beispielsweise in klassischen Zuchtungsverfahren und der Erzeugung von 
Mutanten. Alternativ konnen neue Pflanzen mit veranderten Eigenschaften mit Hilfe gentechnischer Verfahren erzeuet 
werden (siehe z. B. EP-A-0 221 044, EP-A-0 131 624). Beschrieben wurden beispielsweise in mehreren Fallen 

- gentechnische Veranderungen von Kulturpflanzen zwecks Modifikation der in den Pflanzen synthetisierten 
Starke (z. B. WO 92/11376, WO 92/14827, WO 91/19806), * 

- transgene Kulturpflanzen, welche gegen bestimmte Herbizide vom iyp Glufosinate (vgi z B EP-A-0 242 236 
EP-A-0 242 246) oder Glyphosate (WO 92/00377) oder der Sulfonylharnstoffe (EP- A-6 257 993 US-A- 
5,013,659) resistent sind, 

- transgene Kulturpflanzen, beispielsweise Baumwolle mit der Fahigkeit Bacillius thuringiensis-Toxine (Bt-To- 
xine) zu produzieren, welche die Pflanzen gegen bestimmte Schadlinge resistent machen (EP-A-0 142 924, EP-A- 
0 193 259), 

- transgene Kulturpflanzen mit modifizierter Fettsaurezusammensetzung (WO 91/13972). 

[0103] Zahlreiche molekularbiologische Techniken, mit denen neue transgene Pflanzen mit veranderten Eigenschaften 
hergestellt werden konnen, sind im Prinzip bekannt; siehe z. B. Sambrook et al., Molecular Cloning, A. Laboratory Ma- 
nual, 2, Aufl. Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY, oder Winnacker "Gene und Klone" VCH 
Weinheim 2. Auflage 1996 oder Christou, "Trends in Plant Science" 1(1996) 423-431. 

[0104] Fur derartige gentechnische Manipulationen konnen Nucleinsauremolekule in Plasmide eingebracht werden 
die erne Mutagenese oder eine Sequenzveranderung durch Rekombination von DNA-Sequenzen erlauben. Mit Hilfe der 
obengenannten Standardverfahren konnen z. B. Basenaustausche vorgenommen, Teilsequenzen entfemt oder natiirliche 
oder synthetische Sequenzen hinzugeftigt werden. Fur die Verbindung der DNA-Fragmente untereinander konnen an die 
Fragmente Adaptoren oder Linker angesetzt werden. 

[0105] Die HersteUung von Pflanzenzeilen mit einer verringerten Aktivitat eines Genprodukts kann beispielsweise er- 
zielt werden durch die Expression mindestens einer entsprechenden antisense-RNA, einer sense-RNA zur Erzielung ei- 
nes Cosuppressionseffektes oder die Expression mindestens eines entsprechend konstruierten Ribozyms, das spezifisch 
Transkripte des obengenannten Genprodukts spalteL 

[0106] Hierzu konnen zum einen DNA-Molekule verwendet werden, die die gesamte codierende Sequenz eins Gen- 
produkts einschUeBlich eventuell vorhandener flankierender Sequenzen umfassen, zum anderen auch DNA-Molekule 
die nur Teile der codierenden Sequenz umfassen, wobei diese Teile iang genug sein mussen, um in den Zellen einen an- 
tisense-Effekt zu bewirken. MogUch ist auch die Verwendung von DNA-Sequenzen, die einen hohen Grad an Homologie 
zu den codierenden Sequenzen eines Genprodukts aufweisen, aber nicht vollkommen identisch sind. 
[0107] Bei der Expression von Nucleinsauremolekulen in Pflanzen kann das synthetisierte Protein in jedem beliebigen 
Kompartiment der pflanzlichen Zelle lokalisiert sein. Um aber die localisation in einem bestimmten Kompartiment zu 
erreichen, kann z. B. die codierende Region mit DNA-Sequenzen verknupft werden, die die Lokalisierung in einem be- 
stimmten Kompartiment gewahrleisten. Derartige Sequenzen sind dem Fachmann bekannt (siehe beispielsweise Braun 
Piatt J^199V95 ( >1 9 06) ), 32l9 ~ 3221; W ° lter et ^ PrOC " Nad ' Aca Sci * USA 85 (1988 >' 846 - 850 » Sonnewald et al., 
[0108] Die transgenen Pflanzenzeilen konnen nach bekannten Techniken zu ganzen Pflanzen regeneriert werden. Bei 
den transgenen Pflanzen kann es sich prinzipiell um Pflanzen jeder beliebigen Pflanzenspezies handeln, d. h. sowohl mo- 
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nokotyle als auch dikotyle Pfianzen. 

[0109] So sind transgene Pfianzen erhaltlich, die veranderte Eigenschaften durch Oberexpression, Suppression oder In- 
hibierung homologer (= natiirlicher) Gene oder Gensequenzen oder Expression heterologer (= fremder) Gene oder Gen- 
sequenzen aufweisen. 

[0110] Vorzugsweise konnen die erfindungsgemaBen Kombinationen in transgenen Kulturen eingesetzt werden wel- 
che gegen Herbizide aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe, Giufosinate-ammonium oder Glyphosate-isopropylanimo- 
niumundanalogeW^rkstofTeresistentist. K7 
[01U] Bei der Anwendung der erfindungsgemaBen Kombinationen, insbesondere von solchen, die in herbiziden Mit- 
teln sind, in transgenen Kulturen treten neben den in anderen Kulturen zu beobachtenden Wirkungen gegenuber Schad- 
pflanzen oftmals ; Wirkungen auf, die fur die Applikation in der jeweiligen transgenen Kultur spezifisch sind; beispiels- 
weise ein verandertes oder speziell erweitertes Unkrautspektrum, das bekampft werden kann; veranderte Aufwand- 
menge, die fiir die Applikation eingesetzt werden kann; vorzugsweise gute Miscbbarkeit oder Mitverwendbarkeit mit 
solchen Herbiziden, gegenuber denen die transgene Kultur resistent ist; sowie Beeinflussung von Wuchs und Ertrae der 
transgenen Kulturpflanzen. 6 
[0112] Die Erfindung wird nun in den nachfolgenden Beispielen zusatziich erlautert. 
[0113] In den Beispielen 1-17 werden Kombinationen von Wirkstoffen mit geeigneten TVagem beschrieben. 

Beispiel 1 

[0114] 10,7 g Fenoxapro-p-ethyl (93,6% D+) wurden in in 40,0 Solvesso® 200 gelost, danach 3,0% Voranate® M220 
(Dow Chemicals techn. Methylendiphenyldiisocyanat) bis zur voUstandigen Homogenitat eingeriihrt. Weiterhin wurde 
eine wassnge Losung bestehend aus 2,0 g Mowiol® 3-83 (Clariant, Polyvinylalkohol) 1,8 g Genapol® V4829 (Clariant, 
Ethylenoxid^ropylen^ 0,5% Morwet® D425 (Wltco, Naphthalinsulfonsaure^ormaldehyd-Kondensat) 

0,1 g Rodorsil® 432 (Rhodia, Entschaumer auf Siliconbasis), 0,1 g Mergal® K9 N (Konservierungsmittel) sowie 36 3 e 
Wasser hergesteUt. In einem 250 ml-Dreihalskolben, bestuckt mit TYopftrichter und Ruhrmotor/Blattriihrer, wurde'die 
wassnge Phase vorgelegt, und unter heftigem Riihren die organische Phase moghchst schneU zugegeben 
[0115] Nach ca. 0,5 wurde die Ruhrgeschwindigkeit reduziert und eine wassnge Losung aus 1,5 g Hexamethylendia- 
min in 2 g Wasser aus einer Spritze zugig zudosiert. Kurz danach wurden 4,0 g techn. Glycerin zugegeben 
[0116] Das Ruhren wurde bei der selben Geschwindigkeit noch 4 h bei Raumtemperatur fortgesetzt, und die fertige 
Mikrokapseldispersion abgefullt. b "5* 

[0117] Man erhielt eine Mikrokapseldispersion mit 10% Fenoxapropethyl. Die Viskositat lag bei 600mPa.s 
(100sec),derrm^aereKapseldurchmesserkgbeiO,3uni. 

Beispiele 2-14 

[0118] In analoger Weise konnen zu Beispiel 1 die folgenden CS-10-Formulierungen erhalten werden. 
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Beispiel 


Wirkstoff 


Beladung (% 
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Wirkstoff)* 


(Durch- 
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10 6 m) 
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(%)** 
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Fenoxaprop-p-ethyl 


10 


2,6 


1 
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Fenoxaprop-p-ethyl 


10 
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Fenoxaprop-p-ethyl 


10 


1.6 
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Bromoxynil-octanoat 


10 


2,0 
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Bromoxynil-octanoat 


10 


2,1 
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20 


7 


2,4 D-isobutylester 
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2,4 D-isobutylester 
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MCPA-Isooctylester 


10 
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MCPA-Isooctvl e^ter 
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Mefenpyrdiethyl 


10 


3,25 
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Mefenpyrdiethyl 


10 


16,6 


1 
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5,5-Biphenyl-2-isoxalin- 
3-carbonsaure 


10 


3,1 


1 
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14 


5,5-Biphenyl-2-isoxalin- 
3-carbonsaure 


10 


2,9 


5 


40 






Beispiel 15 







Herstellung einer EC-Formulierung von Phenoxaprop-p-Ethyl 

[0119] 8,2% Phenoxaprop-p-Ethyl, 53% Solvesso®, 16% N-Methylpyrrolidon, 8,4% Genapol®, X-060, 6,5% Emulsa- 
gen 1816, 3,2% Phenylsulfonat Ca 70 und 4,3% Edenol® D-81 werden miteinander vermischt. 

45 

Beispiel 16 

Herstellung einer EC-Formulierung von 5,5-Biphenyl-2-isoxazolin-3-Carbonsaure 

50 [0120] 8% 5,5-Biphenyl-2-isoxalin-3-carbonsaure, 53,5% Solvesso®, 16,1% N-Methylpyrrolidon, 8,4% Genapol® X- 
060, 6,5% Emulsagen 1816, 3,2% Phenylsulfonat Ca 70 und 4,3% Edenol® D-81 werden zusammengegeben und ver- 
mischt. 

Beispiel 17 

55 

Herstellung einer EC-Formulierung von Mefenpyrdiethylester 

[0121] 8% Mefenpyrdiethylester, 53,5% Solvesso®, 16.1% N-MethylpyrroUdon, 8,4% Genapol® X-060, 6,5% Emul- 
sogen 1816, 3,2% Phenylsulfonat Ca 70 und 4,3% Edenol® D-81 werden zusammengegeben und miteinander vermischt. 
60 [0122] Die Beispiele 18-21 beschreiben die Applikation von erfindungsgemafien Kombinationen enthaltenden Wirk- 
stofformulierungen. 

[0123] In diesen Beispielen 18-21 wurden Samen bzw. Rhizomstucke Mono- und Dikotyler Schad- und Nutzpflanzen 
in Topfen von 9-13 cm Durchmesser in sandiger Lehmerde ausgelegt und mit Erde bedeckt Die Topfe wurden im Ge- 
wachshaus unter optimalen Bedingungen gehalten. Im Zwei- bis Dreiblattstadium, d. h. etwa 3 Wochen nach Beginn der 
65 Aufzucht, wurden die Versuchspflanzen mit den erfindungsgemafien Wirkstoffkombinationen in Form wafiriger Disper- 
sionen oder Suspensionen bzw. Emulsionen behandelt und mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 1/ha in 
unterschiedlichen Dosierungen auf die griinen Pflanzenteile bespriiht Die Topfe wurden zur weiteren Kultivierung der 
Pflanzen im Gewachshaus unter optimalen Bedingungen gehalten. Die optische Bewertung der Schaden an Nutz- und 
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Schadpflanzen erfolgte 2-3 Wochen nach der Behandlung. 

Beispiel 18 

[0124] Die Formulierung nach Beispiel 2 (60 g/ha) und die Formulierung nach Beispiel 17 (15 g/ha) weiden zusam- 
men auf Weizenkulturen zur Graskontrolle appliziert. Gegeniiber der gleichen Formulierung ohne die erfindungsgemSBe 
Tragerkombination beobachtet man eine bessere Ungrasbekampfung. 

Beispiel 19 

[0125] Die Formulierung nach Beispiel 2 (30 g/ha) wird mit der Formulierung gemaB Beispiel 15 (30 g/ha) und der 
Formulierung nach Beispiel 17 (15 g/ha) vermischt und auf Weizenkulturen zur Graskontrolle appliziert. Man beobach- 
tet eine bessere Bekampfung des Ungrases als bei einer Formulierung, die die gleichen Wirkstoffe, jedoch ohne die er- 
findungsgemSBe Kombination, enthalt. 



Beispiel 20 

[0126] Ein Gernisch enthaltend die Formulierung gemaB Beispiel 2 (60 g/ha) sowie der Formulierung nach Beispiel 16 
(60 g/ha) wird auf Reiskulturen zur Gras- und Unkrautkontrolle appliziert Gegeniiber einer Formulierung enthaltend die 
gleiche Wirkstoffkombination, jedoch ohne die erfindungsgemaBe Kombination, beobachtet man eine bessere Ungras- 
/Unkrautbekampfung. 

Beispiel 21 

[0127] Ein Gernisch aus einer Formulierung gemaB Beispiel 2 (60 g/ha), der Formulierung gemaB Beispiel 17 
(15 g/ha) sowie der Formulierung gemaB Beispiel 5 (300 g/ha) wird auf Weizenkulturen zur Gras- und Unkrautkontrolle 
appliziert. Gegeniiber einer Formulierung, die die gleichen Wirkstoffe in der gleiche Menge enthalt, jedoch nicht die er- 
findungsgemaBe Kombination aufweist, beobachtet man eine bessere Unkraut- und Ungrasbekampfung. 

Patentanspruche 

1. Verwendung einer Kombination aus einem agrochemischen Wirkstoff und einem den Wirkstoff umgebenden 
Trager zur Unterdriickung von antagonistischen Wechselwirkungen in einem Gernisch aus dem mit dem Tragerma- 
terial umgebenen Wirkstoff und mindestens einem weiteren agrochemischen Wirkstoff. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Wirkstoff ausgewahlt ist aus der Gruppe beste- 
hend aus Herbiziden, Fungiziden, msektiziden, Wachstumsregulatoren, Safenern, Molluskiziden, Acaraziden und 
Nematiziden insbesondere Herbiziden, Safenern, Wachstumsregulatoren, Insektiziden und Fungiziden. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Herbizide ausgewahlt sind aus der Gruppe be- 
stehend aus Sulfonyiharnstoffen, Hydroxybenzonitrile, vorzugsweise Bromoxynil und dessen Sake und Ioxynil 
und dessen Salze, Bentazon, Phenoxies, vorzugsweise MCPA, 2,4-D, CMPP, 2,4-DP, 2,4-DB, (Hetero)aryl-Pheno- 
xies, vorzugsweise Fenoxaprop-Ethyl, Dichlofop, Clodinafop-Propargyl, Fluazifop, HPPDOInhibitoren, vorzugs- 
weise Mesotrione oder Sulfotrione, Triazine, Cyclohexandione, vorzugsweise Sethoxidim, Clethodim oder IHalk- 
oxidim, die Wachstumsregulatoren ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Indolyiessigsaure und -butter- 
saure und Auxine, die Safener ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Mefenpyrdiethylester und 5,5-Biphe- 
nyl-2-Isoxazolm-3-carbonsaure, die Insektizide ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Fibronil, Carbama- 
tes Pyrethroiden, vorzugsweise Deltamethrin, Cypermethrin, Allethrin, Endosulfan, organischen Phosphorsaure- 
estem, vorzugsweise Ethylparathion, Methylparathion und Heptenophos, die Fungizide ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Triphenylzinnderivaten, Carbamaten und Triadimefon. 

4. Kombination nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Sulfonylharnstoffe der Formel (T) entsprechen 

0 

R-S0 2 -N-C(0)-NR'(Het) (I) 



in der M0 ein geeignetes Kation, vorzugsweise ein Alkalimetallion oder ein gegebenenf alls organische Substituten- 
ten enthaltendes Ammoniumion, meistbevorzugt Na-, K-, Ammonium-, Tetraalkylammoniurn-Tetraalkylolammo- 
nium- oder Monoalkylammomumion ist, 

R' Wasserstoff oder ein (C r Cio)-Alkylrest, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl ist, 

R ein Rest ist, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Verbindungen entsprechend den Formeln Qa) 
bis Of) 

in denen R l ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
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(le) 



C0 2 CH 3 





COjCH, 



( Ve > CH 3 S0 2 -N- (") ' 



-CO^Q-Cio-Alkyl), 



-C0 2 CH 2 -^0, C0 2 ~<^0 

-COzNCCi-Cjo-Alkyl), SOzCd-C-Alkyl), CF 3 , -(XQ-Cio-Alkyl), -OCHjCHzCl, CHjCHjCFj, Halogen, vorzugs- 
weiseaoderF, 

R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, CH 3 , -OH, -CKCi-Cio-Alkyl), -NH(Ci-C, 0 -Alkyl), -N(C.i-C 10 -Alkyl) 2 , 
NHCHO, -NHC02(C r C 2 -Alkyl), -CH2NHSO2CH3, Halogen, vorzugsweise F, CI, Br oder I sind, 
Het fllr eine Verbindung der Formel 



R 6 



(ig) 



in der R 5 , R 6 , unabhangig voneinander Halogen, vorzugsweise F oder CI, -0(Ci-C4-Aikyl), Ci-d-AlkvL -NHfCi - 
C 4 -Alkyl),-N(C l -CVAlkyl) 2 ,-OCH 2 CF3, * V 1 

-OCHCI2 sind, und 
Z fur N oder eine CH-Gruppe stent. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial ausgewahlt ist 
aus der Gruppe bestehend aus Materialien synthetischer und naturlicher Herkunft und organischer und anorgani- 
scher Natur, vorzugsweise Polymeren naturlicher und synthetischer Herkunft, Wachs, Sihkaten, Alumosilikaten, 
Aluminiumoxiden und Mineralien, die auf diesen Materialien basieren. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Wirkstoff von Mikrokapseln als Trager umge- 
ben ist, vorzugsweise von Mikrokapseln, die aufgebaut sind aus Polyharnstoffen, Polyurethanen, Polyamiden, Me- 
laminharzen, Gelatine, Wachs und/oder Starke. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethane und die Polyharnstoffe aus Iso- 
cyanat-Prapolymeren hergestellt werden, vorzugsweise aus 2,4-Tbluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4- 
Methylendi(phenylisocyanat) oder Hexamethylendiisocyanat 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokapseln durch Grenzflachen-Poly- 
kondensation oder Coacervation hergestellt werden. 

9. Formulierung enthaltend eine Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 8 sowie mindestens einen weiteren 
Bestandteil aus der Gruppe bestehend aus agrochemischen Wirkstoffen, Tensiden, Dungern sowie ublichen Adju- 
vantien. 

10. Formulierung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB eine Kombination aus einem Herbizid und einem 
Tragermaterial zusammen mit einem Safenem und/oder einem Wachstumsregulator vorliegt. 

11. Verfahren zur Bekampfung von Schadorganismen, insbesondere von Schadpflanzen, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 8 oder eine Formulierung nach Anspruch 9 oder 10 in an sich 
bekannter Weise appliziert wird. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 8 oder einer Formulierung nach 
Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Wirkstoff durch iibliche, an sich bekannte Verfahren, vor- 
zugsweise Losen, Ruhren oder Vermischen, mit einem geeigneten Polymer kombiniert. 
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